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(57) Abstract 



VERFAHREN ZUR ENTFERNUNG VON CHLOR UND HALOGEN-SAUERSTOFF-VERBINDUNGEN AUS 
WASSER DTJRCH KATALYTISCHE REDUKTION 



The invention concerns a method of removing substances preaent In water, in particular halogen-oxygen co mpo unds which remain in 
(he water as retidues of disinfecting or are formed aa by-products of oxidative water treatment. According to the invention, the subaunccs 
present in water are removed by catalytic reduction in the presence of hydrogen on a supported precious metal catalyst 

Die Erflndung be trim tin Verfahren zur Entfernung von Wsssermht Irtttofren, wsfcesonderc HalogerHSasnMofr-Verhindunyen, die 
als ReatstofTe der Desmfefctioo noch bn Waaser vorhaoden slnd oder als Nebenprodukie der oxidctrven Waasefmufbereinmg gebiidet 
werden. Erfindungagemie warden die WasserinheJtsstofle durch katalytische Redufcdon in Ocgenwart von WaaaeratofT an einem getrigerten 
Edelmetallkatalyaator entfernt 
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Verfahren zur Entfernung von Chlor und Halogen- Sauerstoff- 
Verbindungen aus Wasser durch katalytische Reduktion 

Beschreibung 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entfernung von 
Wasserinhaltsstoffen, insbesondere von Verbindungen und Ne- 
benprodukten der oxidativen Wasseraufbereitung. 

Die bekannten Verfahren zur Wasseraufbereitung sind hdu- 
fig mehrstufige Verfahren, wobei z, b. eine thermisch-alkali- 
sche, eine oxidative, eine biologiBche, oder eine adsorptive 
Behandlung in unterschiedlicher Weise miteinander verknupft 
werden konnen. 

Es ist bekannt, daS zur Trinkwassergewinnung OberflA- 
chenwasser z , B . durch Uf erf iltration genutzt werden. Aus 
hygienischen Grunden und zur Einhaltung der Grenzwerte der 
Trinkwaaserverordnung mtlssen insbesondere die Keime und die 
organischen Substanzen entfernt werden. 

Ebenso sind physikalische Prozesse wie z. B. Membran- 
trennverfahren oder Filtrationsverfahren bekannt und werden 
auch eingesetzt. 

Bei der oxidativen Wasseraufbereitung, z. B. durch Des- 
infektion mit Chlor, Hypochlorite Chlordioxid und Ozon, in 
Gegenwart von oxidierbaren Substanzen entstehen auch Neben- 
produkte, z. B. Halogen-Sauerstof fverbindungen wie Chlorsau- 
erstoffverbindungen oder Broraate, halogenierte Kohlenwasser- 
stoffe z.B. Trihalogemnethane, die entfernt werden roussen, 
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damit das Wasser zur Trinkwas server eorgung verwendet werden 
kann, oder als gereinigtes Abwasser z . B . in einen Vorfluter 
abgelassen werden kann oder als Brauchwasser in den Produk- 
tionsprozeS eingespeiat vrerden kann. 

Durch die oxidative Behandlung z. B, mit Ozon wird Halo- 
genid z.B. das Chlorid Oder Bromid nach folgendem Reaktions- 
nechanismus oxidiert • 

0 3 + Hal' -» Oj + OHal" 
20, + OHal- -+ 20 a + HalO/ 

Diese Reaktion ist sowohl pH-abhangig, oxidationsmittel- 
mengenabh&ngig, als auch zeitabhangig. 

Da Bromationen nachweisbar kanzerogene wirkung haben, 
mOssen sie aus dero Wasser entfernt werden. Die Weltgesund- 
heitsorganisation <WHO) fordert, dafc der Bromatgehalt im 
Trinkwasser 25 ug/1 nicht uberschritten werden darf , wobei 
zukUnftig ein Grenzwert von 3jig/l anvisiert wird. 

Da Chlorationen im Trinkwasser unerwunscht sind, mussen 
sie aus denv Wasser entfernt werden. Auch bei der Desinfektion 
mit Cblordioxid entstehen unerwunschte Nebenprodukte r wie 
z.B. Chlorite und Chlorate, die nachweislich htoolytische 
An&mien hervorrufen und somit im Trinkwasser nicht enthalten 
sein sollten. 

Aber auch aus Wfcssern, die nicht als Trinkwasser genutzt 
werden sollen, rnussen die genannten Inhaltsstof fe entfernt 
werden, da deren Oxidationspotential in vielen F&llen stOrend 
wirken kann. 

Die Aufgabe der Erfindung beateht darin, ein Verfahxen 
zur Wasserbehandlung zur Verfugung zu stellen, mit dem Chlor 



WO 96/07*17 



PCT/EP9S*34S1 



3 

und Halogen- Sauerstof fverbindungen in wirtschaf tlicher Weise 
entfernt werden bzw. deren Reststof f konzentrationen minimiert 
warden konnen. 

Erf indungsgemafc werden diese Verbindungen an einem ge- 
tragerten Edelmetallkatalysator mit Wasserstoff reduziert. 

Der reduktive Abbau von Bromat erfolgt nach folgender 
Glei chung: 

Kat 

BrO," ♦ 3H a > Br" + 3H 3 0 

Der reduktive Abbau von Chlorat erfolgt nach folgender 
Gleichung: 

Kat 

CIO,' + 3H 2 > CI" ♦ 3HjO 

Als Katelysatoren werden Edelmetallkatalysatoren, die 
Metal le der achten Nebengruppe des PSE als aktive Substanz 
enthalten z. B. Platin, Palladium, Iridium, Rhodium, vorzugs- 
weise Palladium Oder deren Kombination mit einem Metal 1 der 
Kupfergruppe, vorzugsweise Kupfer oder Silber, inabesondere 
Kupfer, verwendet. 

In einer bevorzugten AusfUhrungsf orm der Erf indung wer- 
den Palladium/Kupfer- bzw. Palladium-Tragerkatalysatoren ein- 
gesetzt . 

Als Tragermaterial werden anorganiache Oxide, z.B. Al a O, vor- 
zugsweise y-Al 2 0>, SiO,, Zr0 3 , MgO oder TiO, verwendet. Kombi- 
nationen dieser Material ien oder andere Tragermaterialien wie 
z.B. Alumosilikate, Magnesiumaluroosilikate Oder Aktivkohle 
sind ebenfalls geeignet. Vorzugsweise werden solche anorgani- 
sche Materialien verwendet, die wasser- und abriebfest sind. 
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Erf indungsgemafi wird in das zu behandelnde Wasscr Was- 
serstoffgas eingetragen und das mit Wassersccff beladene Was- 
ser mit dem Katalysator kontaktiert. 

In einer bevorzugten Variante wird ein Katalysator ver- 
wendet, der als Mecallkomponente vorzugsweise Palladium und/- 
oder Rhodium Oder Palladium und ein Me tall der Kupf ergruppe, 
insbesondere Kupfer, enthalt. Das Katalysatortragermaterial 
wird in bekannter Weise mit der Metallkomponente impragniert. 

Verwendbar ist z.B. ein iropragnierter Trager, der eine 
inhomogene Verteilung des Metalls bzw. der Metalle mit einer 
Xonzentrierung im Oberf lachenbereich aufweist. 

Geeignet sind ebenfalls Materialien, die einen Teilchen- 
durchmesser im Bereich von 10 bis 5.000 \isa, vorzugsweise 50 
bis 600 \un haben. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kSnnen Wasser und 
w&firige W sung en beliebiger Herkunft behandelt werden, so fern 
sie frei von Stoffen sind, die bekannterznafien als Gifte far 
palladium-, rhodium- oder kupferhaltige Katalysatoren wirken 
Oder das Tragermaterial angreifen. In der vorliegenden Erfin- 
dung bezeichnet der Ausdruck "Wasser" derartige wasser und 
wa&rige LGsungen, 

Einer seits kann das Verfahxen zur Behandlung von Wasser 
eingesetzt werden, das in seinem Reinheitsgrad einem Wasser 
entspricht, das eine natilrliche Filtration durchlaufen hat. 
Derartiges Wasser kann wasser lCsliche Substanzen, z. B. an- 
organische Salze, in Grd&enordnungen, wie sie im Grundwasser 
anzutre££en sind, also z. B. bis zu einigen Gramm pro Liter, 
enthal ten . 
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Derartige Wasser sind z. B . Grundwasser , Brunnenwasser f 
Ouellenwasser, Oberf lachenwasser oder Uferfiltrate oder be- 
reits entsprachend vorgereinigte Abwaseer, z. B . industrielle 
Abwasser, beispielsweise aus Rauchgaswaschen, aber auch Ge- 
tranke wie Mineralwasser, Limonaden und Fruchtsafte. 

Das Verfahren eigne t sich somit zur Anwendung im Rahmen 
der Trinkwasseraufbereitung sowie der Aufbereitung von 
Brauchwasser z.B. for die Lebensmittel- oder Getratikeindu- 
strie. 

Andererseits ist dieses Verfahren ebenfalls geeignet 
Halogenseuerstof fverbindungen in hochbelasteten Abwassern 
(z.B, Chlorat-, Bromat-Xonzentrationen > 3g/l) zu reduzieren. 

Geraafi der Erf indung kann der Wasser stof f eintrag in das 
Wasser entweder durch direktea Einleiten von Wasserstof fgas 
oder mittels geeigneten sattigungssystemen, wie statische Mi- 
scher, Blasensaulenreaktoren oder Uber Membranen erfolgen. 
Andere bekannte Methoden sind ebenfalls zura Wasserstof f ein- 
trag geeignet. 

In einer bevorzugten Variante des Verfahrens erfolgt die 
Begasung des Wassers mit Wasserstoff in an sich bekannter 
Weise, z. B. ttber Gassattiger, wobei es jedoch wesentlich 
ist, dafc der Wasserstoff mdglichst feinperlig und ohne Gas- 
blasenbildung eingeftthrt und gleichroaSig in dero Wasser ver- 
teilt wird. Als besonders geeignet erweist sich dabei die an 
sich bekannte Perroeationabegasung . Hierbei wird der Gasein- 
trag in das Wasser Ober eine feste Membran, beispielsweise 
eine unverstarkte oder gewebeverstarkte Silikonkautsctuikmero- 
bran oder eine feste Sttttzmembran mit einer 5 bis 20 \m dUn- 
nen Silikonschicht , als Kompositmembran, durchgef tihrt . Ein 
wesentliches Merkmal der Permeationsbegasung ist der blasen- 
freie Gaseintrag aufgrund des ausschliefilich auf Diffusions- 
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und LSslichkeitsvorgangen beruhenden Stof ftransportes in dem 
porenfreien Membranmaterial . Ein weiterer Vorzug der Permea- 
tionsbegasung liegt darin, daB der Gaseintrag durch einfache 
Vergr&Serung des Gaspartialdruckes im Membransystem bis zur 
druckabhangigen S&ttigungsgrenze des Wasserstof fs im Wasser ( 
oder durch ErhShung der Str&mungsgeschwindigkeit des Wassers, 
wodurch eine Verkleinerung der Grenzschicht an der Phasen- 
grenze Membran-Wasser erfolgt, gesteigert werden kann. Dies 
erweist sich als vorteilhaft, wenn grfcfcere Mengen wasserstoff 
benBtigt werden. 

Der Wasserstof f eintxag kann entweder gleichzeitig mit 
dem Kontaktieren des Wassers mit dem Ratalysator erfolgen 
oder getrennt. In einer bevorzugten Variante erfolgt der Was- 
serstof feintrag vor der eigentlichen katalytischen Umsetzung* 

Zum katalytischen Abbau von hohen Halogensauexstof f io- 
nenkonzentrationen vird vorteilhaf terweise der Wasserstoff 
gleichzeitig mit dem Wasser in einen Dreiphasenreaktor (z.B. 
Rieselbettreaktor) mit dem Katalysator in Kontakt gebracht . 

Es hat sich als zweckroa£ig crwiesen, die Behandlung des 
Wassers in Gegenwart einer solchen Menge Wasserstoff durchzu- 
fOhren, die mindestens den aquivalenten Mengen der zu entfer- 
nenden Stoffe entspricht, wobei beim Vorhandensein von weite- 
ren reduzierbaren Stof fen diese ebenfalls reduziert werden. 

Das erf indungsgemaSe Verfahren kann bei Nonnaldruck oder 
geringem Oberdruck, z. B. bis zu 10 Atraospharen, arbeiten. 
Die L6slichkeit des Wasserstof f gases in dem Wasser liegt bei 
Normaldruck und Temperaturen zwischen 10 und 25 °C unter 
2 mg/1 und wird bei Verdoppelung des Druckes auch jeweils 
verdoppelt. Wo zur Reduktion grSSerer Mengen an Sauerstoff- 
verbindungen entsprechend grOSere Mengen Wasserstoff benOtigt 
werden P hat sich die Verwendung von Dreiphasenreaktoren bewahrt . 
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Sofern die Begasung des Wassers mit Wasserstoff und der 
Kontakt mit dem Katalysator gleichzeitig erfolgen, wird das 
Wasser mit dem Katalysator w&hrend einer solchen Zeitdauer in 
Kontakt gebracht, welche natig ist, urn die erf indungsgemAS zu 
entfernenden Stoffe zu reduzieren. Die katalytische Behand- 
lung kann sowohl iro Festbett- als auch im Wirbelbett- oder 
Fliefcbett reaktor durchgefahrt werden. 

Die Behandlung kann sowohl kontinuierlich als auch dis- 
kontinuierlich erfolgen. 

In einer Ausf Ohrungsf orw wird Wasser, das z. B . eine 
oxidative Behandlungsstuf e bereits durchlaufen hat, in dem 
sich jedoch noch Halogen-Sauerstof fverbindungen sowie z. B. 
Restspuren von Ozon befinden, mit einem pH-Wert von 4 bis 12, 
vorzugsweise 5 bis 11 insbesondere 6,5 bis 9,0 in mindestens 
einen Reaktor, in dem sich der getr&gerte Edelmetallkatalysa- 
tor befindet, eingeleitet und bei 0 bis 100 °C, vorzugsweise 
5 bis 40 °C, insbesondere 10 bis 25 °C und 1 bis 10 bar mit 
Wasserstoff behandelt. 

Es ist ebenfalls Gegenstand der Erfindung, Wasser, das 
Chlorit-, Chlorat- bzw. Bromationen enth&lt, ohne dafc es oxi- 
dativ vorbehandelt wurde, direkt der katalytischen Reduktion 
zuzufUhren. 

So ist es beispielsweise m&glich, Abwasser mit einem 
pH-Wert von 3 bis 14 und einer Bromatkonzentration von z.B. 
4 g/1 bei Temperaturen von 5 bis 90°C und einem Wasserstoff - 
druck von 1 bis 10 bar nach diesem Verfahren zu behandeln. 
Hierbei kOnnen Bromatumsatze von Uber 90% erzielt werden. 

GewOnschtenfalls kann das Wasser mehrere kaskadenartig 
hintereinandergeschaltete, jeweils eine Begasungseinrichtung 
und einen Reaktor enthaltende Reaktionseinheiten nacheinander 
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durchlaufen. Hierbei kann der pH-Wert des Wassers beira Wei- 
terleiten von einer Reaktionseinheit in die nachfolgende Re- 
aktionseinheit gegebenenf alls neu einreguliert werden. In 
einer anderen Verf ahrensausftthrung kann auch ein Wasser, des- 
sen Gehalt an erf indungsgemafi zu entfernenden Stoffen bei 
einem ersten Durchlaufen der Begasungseinrichtung und des 
Reaktors nicht vollstandig entfernt wurde, nochmals in den 
Reaktionskreislauf zurttckgefOhrt werden. 

Piir das erf indungsgewa&e Verfahren werden Metallkataly- 
satoren eingesetzt, welche aus eineni mit der Metal lkoraponente 
impragnierten porosen Tragermaterial gebildet werden. Als Me- 
tal Ikomponente werden Palladium und/ Oder Rhodium verwendet. 
Es ist ebenfalls Gegenstand der Erfindung, Palladium in Kom- 
bination mit einem Metal 1 der Kupfergruppe zu verwenden Oder 
auch Rhodium zu verwenden. Als Metalle der Kupfergruppe eig- 
nen sich insbesondere Kupfer und Silber. Vorzugsweise wird 
Kupfer eingesetzt. 

Der Anteil der Metal lkomponen ten, am Gesamtkatalysator 
kann zwischen 0,1 und 10 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,1 
und 5, insbesondere zwischen 0,2 und 2,0 Gew.-% betragen. 

Als gUnstig erweist sich ein Palladiumgehalt von 0,1 bis 
2,0 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 1,0 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Ratalysators . 

In einer bevorzugten Variante wird als Metallkomponente 
des Katalysators eine Korabination von Palladium mit Kupfer 
eingesetzt. Das Gewichtsverhaltnis von Palladium zu Kupfer 
kann zwischen 1:1 und 8:1, insbesondere 1:1 und 4:1 liegen. 

In einer Aus fUhrungs form der Erfindung konnen Katalysatoren 
eingesetzt werden, deren Trager entweder aus porosem Materi- 
al, welches eine bimodale Porenradienverteilung mit einem 
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mindestens 20 %-igen Anteil bezoyen auf das Gesamtporenvo lu- 
men an Makroporen mit einem Mindestradius von 2.000 A be- 
sitzt, bestehen oder welche eine inhomogene Verteilung des 
Metalls mit einer Konzentrierung im Oberf l&chenbereich bei 
einer Schichtdicke von 20 bis 100 |in je nach Teilchendurch- 
messer, insbesondere bei einem Teilchendurchmesser von 50 bis 
1.000 nm aufweisen oder solche, die als Pulver mit einem 
Teilchendurchmesser kleiner als 50 \m vorliegen. 

Als por6se Trfcgerraaterialien mit einer bimodalen Poren - 
radienverteilung eignen sich Materialien mit einem Maximum 
der Porenradienverteilung im Bereich von kleinen Poren mit 
einem Radius bis zu etwa 400 A, beispielsweise zwischen etwa 
50 und 3 50 A, und einem zweiten Maximum der Porenradienver- 
teilung im Bereich von Makroporen mit einem Radius von rainde- 
stens etwa 2.000 A. Als gunstig erweist sich ein TrAgermate- 
rial mit einem Maximum der Porenradienverteilung im Bereich 
von kleinen Poren mit einem Radius von 50 bis 300 A, insbe- 
sondere 50 bis 200 A. Fur den Makroporenbereich sind Porenra- 
dien im Bereich von ecwa 5.000 bis etwa 20.000 A gunstig. Der 
Makroporenanteil der bimodalen Tragermaterialien soli ausrei- 
chend hoch sein, urn eine schnelle Diffusion zu gewAhrleisten 
und kann je nach Art und Grefce-der TrAgerteilchen variieren. 
Als zweckraa&ig erweisen sich z. B. bimodale TrAgermateria- 
lien mit einem Makroporenanteil zwischen 20 und 80 %, bei- 
spielsweise 20 und 60 %, vorzugsweise 40 und 60 %, insbeson- 
dere 40 und 50 % f bezogen auf das Gesamtporenvolumen. Bei 
Teilchen mit einem homogener Porenverteilung sollten die mei- 
sten Poren einen Radius von 30 bis 100 A aufweisen. Fur pul- 
verffcrmige Teilchen gilt prinzipiell das Gleiche. 

Bei der Durchfuhrung des Verfahrens sollten die reagie- 
renden Agenzien schnell aus dem aktiven Bereich entfernt wer- 
den. 
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Eine schnelle Abdiffusion der reagicrenden Agenzi«n aus 
dem katalytisch aktiven Bereich des Katalysators kann ouch 
dadurch gefOrdert werden, daft Katalysatoren eingesetzt wer- 
den, bei dencn eine inhomogene Verteilung des Metalls auf dem 
Trager mit einer Konzentrierung im Oberf lachenbereich vor- 
liegt. Als zweckmaftig erweist sich z. B. eine inhomogene Me- 
tal Ivertei lung, bei welcher das Metall an der Oberf lache mit 
einer Eindringtief e zwischen 20 und 100 um Jconzentriert ist, 

Eine schnelle Abdiffusion der reagierenden Agenzien von 
dem Katalysator kann auch durch die Verwendung von pulverfOr- 
migen Katalysatoren, beispielsweise Katalysatorpulvern, deren 
Teilchen Teilchendurchmesser von unter 50 ym, insbesondere 
von unter 20 uju besitzen, erzielt werden. 

Die BET-Oberf l&chen von Tr&germaterialien, bzw. der Ka- 
talysatoren mit den vorstehend beschriebenen Strukturen kOn- 
nen im Bereich von etwa 20 bis 360. insbesondere 60 bis 
300 mVg variieren. Fur Tragermaterialien mit bimodaler 
Porenverteilung liegen die BET-Oberf lachen typischerweise im 
Bereich von 20 - 30 bis zu 200 mVg, bei pulverf Brmigen Kata- 
lysatoren bzw. Katalysatoren mit homogener Metallverteilung 
im Bereich von 50 bis 200 mVg. 

Es kSnnen auch TrAgermaterialien eingesetzt werden, de- 
ren Porositaten sich von den vorher beschriebenen deutlich 
unter scheiden. So wurde gefunden, daS z.B. die Aufbringung 
einer porbsen oxidischen Schicht auf einen praktisch nicht 
porfcsen Kern, wie z.B. aus Magnesiunvalumosilikat , zu eine* 
geeigneten Tragermaterial fOhrt. Es wurde ebenfalls gefunden, 
da& Magnesiumalumosilikat ohne diese porfcse Schicht ebenfalls 
geeignet ist. 

Diese Tragermaterial ien haben naturgem&E eine BET-Ober- 
f lache im Bereich von < 1 bis 30 mVg. 
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Es konnen Tr&gerteilchen unterschiedlichster Form ver- 
wendet werden. So kdnnen die Tr&ger z. B. in Form von Pul- 
vern, Granulaten, Kugeln, Perlen, Zylindern, Hohlzylindem 
Oder Hohlkugeln eingesetzt warden, 

Fttr Anwendungen im Wirbelbett eignen sich auch kleinere 
TeilchengroSen, z. B. pulverf ormige Katalysatoren. 

Tr&germaterialien xnit bimodaler Porenradienverteilung 
konnen auf an sich bekannte Weise hergestellt werden. Bei- 
spielsweise konnen zur Herstellung von porosen keramischen 
Materialmen mit bimodaler Porenradienverteilung den Trager- 
massen wahrend der Herstellung Stoffe zugesetzt werden, die 
sich im Laufe des Hers tel lungs verfahr ens wieder auswaschen 
oder ausbrennen lessen und dabei zur Bildung von Makroporen 
fUhren. Als sogenannte Ausbrennctof f e konnen verbrennbare 
organische Stoffe wie beispielsweise Holzmehl, Starke, Sac- 
charose oder ein Aromoniurasalz einer organischen S&ure wie 
Ammoniumacetat, oder auch Rug, zugegeben werden, welche bei 
dem anschlie&enden Brennen der TrAgerteilchen aus dem Materi- 
al ausbrennen und Makroporen hinterlassen. Dieses Verfahren 
ist insbesondere geeignet zur Herstellung von bimodalen Alu- 
miniumoxidtragern. Beispielsweise konnen kugelf ormige Alumi- 
niumoxidtrager nach dem in den DE-OS 25 04 463 und 25 46 318 
beschriebenen Verfahren erhalten werden, indem man ein Alumi- 
aiumoxidhydrosol mit einer in der WArme hydrolysierbaren Ba- 
se, z.B. Hexamethylentetramin, vermischt und der Mischung in 
Wasser unlosliche verbrennbare organische Stoffe oder RuS und 
gegebenenfalls noch Tonerde und/oder Tonerdehydrat zumischt, 
die Mischung dann in eine mit Wasser nicht mischbare Flttssig- 
keit bei erhohter Temperatur, beispielsweise Temperaturen 
zwischen 60 und 100 °C eintropft oder einsprUht, die gebilde- 
ten Gelteilchen in der mit Wasser nicht mischbaren FlOssig- 
keit bei der FAl 1 temper a tur altern last, sodann wascht und 
trocknet und anschliefcend kalziniert . 
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Eine bimodale Porenradienverteilung kann auch in an sich 
bekannter Weise erhalcen werden durch eine nachgeschaltete 
gezielte Temperung der Tr&germaterialien bei Temperaturen im 
Bereich von ca. 600 bis ca. 1.000 °C. Dieses Verfahren eignet 
sich insbesondere zur Porenaufweitung in SiO,-Tragem. So 
lassen sich z. B. SiO a ~Tr&gerroaterialien mit Porenradien zwi- 
schen 50 und 350 A durch nachtragliches Tempern in bimodale 
Tr&ger OberfUhren. Beispielsweise kann in SiO,~Perlen mit 
Porenradien urn 215 A durch eine 5-stOndige Temperaturbehand- 
lung bei 700 °C und anschlie&endes einstundiges Tempera bei 
800 °C ein 20 %-iger Anteil an Makroporen im Bereich von 
5.000 bis 50.000 A erzeugt werden. 

Die Impragnierung der Tr&gerteilchen mit der Metal lkom- 
ponente kann- nach an sich zur Katalysatorherstellung Oblichen 
Methoden erfolgen. Beispielsweise kttnnen Hetallsalze oder 
komplexe Metallverbindungen im Trtokverf ahren, Sprtthverf ahren 
od€r Failungsverfahren auf das Trfcgermaterial aufgebracht 
werden und nach Trocknung und anschlie&ender Kalzinierung in 
an sich bekannter Weise reduziert werden. So kttnnen bei- 
spielsweise die Trfcgerteilchen mit einer Ldsung oder Suspen- 
sionen von Metallsalzen oder komplexen Metallverbindungen in 
Wasser oder einem organischen LSsungsmittel , beispielsweise 
einem niederen Alkohol wie Ethanol, oder Keton, oder deren 
Gemischen getrankt oder besprUht werden, nach dem Trocknen 
gegebenenfalls bei Temperaturen bis zu 600 °C, beispielsweise 
zwischen 500 und 600 °C, kalziniert werden und dann mit einem 
metallfreien Reduktionsmittel, vorzugsweise Wasserstoff oder 
gegebenenfalls unter thermischer Behandlung bei Temperaturen 
im Bereich bis zu 550 °C, beispielsweise zwischen ca. 200 und 
550 °C, oder in wa&riger Phase mit Natriumborhydrid oder Na- 
triumf ormiat bei Temperaturen zwischen 10 und 50 °C reduziert 
werden . 
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Die Metallverteilung auf dem Tragermaterial kann in an 
sich bekannter Weiee durch die Art der Impragnierun* variiert 
warden. So kann z. B . beim Tranken des Tragermaterial s mit 
einer Lc-sung einer lttslichen Metal lverbindung die Eindring- 
tiefe des Metalls in das Tragermaterial gesteuert werden 
durch Variation der Trankzeit, z . B . zwischen 1 und 30 min 
und des Lc-sungsmittels, bei spiels weise Wasser oder ein 
schneller verdampf endes organisches LSsungsmittel, z. B. ein 
niederer Alkohol wie Ethanol, oder deren Gemische oder durch 
die Art der Metal lverbindung, mit der get rank t werden soil, 
oder durch Veranderung des pH-Wertes . 

Die Eindringtiefe des Metalls hangt also sowohl von der 
Zeit, dem pH-Wert als auch von der Metal lverbindung ab. Durch 
kurze Trankzeiten wird erreicht, daft das Metall hauptsachlich 
nur ira Oberf lAchenbereich des Tragermaterials verbreitet 
wird. Eine weitgehende Konzentrierung des Metalls auf den 
Oberfiachenbereich des Tragermaterial s laftt sich auch erzie- 
len iro Fallungsverf ahren, durch Aufsprtthen einer LOcung oder 
Suspension der Metallverbindung oder durch Oberziehen des 
Tragermaterials mit einer die Metallverbindung enthaltenden 
Fltissiykeit. Bei Katalysatoren mit einer inhomogenen Metall- 
verteilung mit einer Konzentrierung des Metalls im Oberfia- 
chenbereich, sogrenazxnten Schalenkatalysatoren, wird der Reak- 
tionsablauf von Dif f usionsvorgtogen wesentlich unabhangiger 
als bei Katalysatoren mit homogener Metallverteilung. 

In einer Ausf Ohrungsf orm wird das Verfahren zur Trink- 
wasseraufbereitung kontinuierlich durchgefOhrt . Diese bevor- 
zugte Ausf Ohrungsf orm ist dadurch gekennzeichnet , daft man das 
Wasser kontinuierlich in einen Dosierbehaiter einleitet, in 
welchem der pH-Wert kontrolliert und nOtigenfalls durch Zu- 
satz von saure auf einen Wert von hCchstens pH 12, vorzugs- 
weise zwischen pH 4 und pH 11, insbesondere pH 6,5 und pH 9, 
eingestellt wird und danach Ober eine die Durchf lufcgeschwin- 
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digkeit regulierende Pump* mit variabler FSrderleistung durch 
eine oder mehrere Reaktionseinheiten, welche je eine Bega- 
sungseirtheit und einen Reaktor en thai ten, leitet, worin das 
Waster zunachst in der Begasungseinheit gefUhrc und darin mit 
Wasserstof fgas gegebenenf alls unter Druck begast wird und 
anschlie&end durch den ein Katalysatorbett mit dem Metallka- 
talysator enthaltenden Reaktor gefOhrt wird, wobei das wasser 
insgesamt so viele Reaktionseinheiten durchlaufen kann wie 
zur Reduktion der erf indungsgeroaB zu entfernenden Stof fe not- 
wendig sind. 

Das erhaltene Wasser kann auf an sich bekannte Weise 
weiterverarbeitet warden . Das Wasser ist praktisch frei von 
Sauerstoff, chlor, Chi orsauer scoff und Bromsauerstof fverbin- 
dungen. Es kann direkt for solche Zwecke eingesetzt werden, 
wo sauerstoff freies Wasser benStigt wird, z. B, als Brauerei- 
wasser. Gewtlnschtenf alls kann es auch im Rahmen der Trinkwas- 
serauf bereitung in an sich beka nn ter Weise zur Wiederaufnahme 
von Sauerstoff belUftet werden, wobei auch eventuell noch 
gelOste geringe Restmengen an Gasen entfemt werden. 

Bei der Behandlung von Wasser mit hohen Konzentrationen 
an Halogensauerstof fverbindungen im Dreiphasenreaktor ist 
eine vorherige pH-Wert-Einstellung nicht erf order lich. 

Die nachf olgenden Beispiele sollen die Erf indung erlau- 
tern, jedoch nicht einschranken. 



Beireiel It 

In einem ROhrreaktor wurden 360 ml Wasser. das 2 mg/1 BrO,~- 
Ionen enthielt vorgelegt. Im Rtthrreaktor befanden sich 5 g 
Pd-Katalysator (1 * Pd-Gehalt) . Bei einem Was sers toff eintrag 
von 1 1/h konnte nach einer Verweilzeit von 12 Minuten kein 
Bromat mehr nachgewiesen werden. Desweiteren wurde eine Menge 
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von 1,2 mg/1 Bromidionen als Reaktionsprodukt gebildet . 
Boisoiel 2t 

Reaktionsbedingungen analog Beispiel 1: 

Es wurde ein Pd/Cu-Xatalysator (1 % Pd, 0,25 % Cu) verwendet. 
Das zu behandelnde Wasser enthielt 2 mg/1 BrO,--lonen. Nach 
einer Verweilzeit von 12 Minuten konnte kein Bromat mehr 
nachgewiesen werden. Es wurden 1,25 mg/1 Bromidionen als Re- 
aktionsprodukt gebildet. 



Die Urasetzung des Bromats erfolgte an einem Katalysator- 
Fluidbett. Es warden 100 g eines Pd-Cu-Tr&gerkatalsators {1 
Gew«-% Pd, 0,25 G«w.»l Cu) eingesetzt. 

Wasser rait einem Br<V-Ionengehalt von 0,5 mg/1 und einem pH- 
Wert von 6,3, wurde rait einer Durchf lufcrate von 11 1/h und 
bei 5 bar durch das Fluidbett geleitet. Im Wasser waren 20 
ml/1 Wassers toff gas geltfst. Im abgefuhrten Wasser bet rug die 
BrOr-Ionenkonzentration ira Mittel weniger als 0,01 mg/1, die 
Br--lonenkon2entration konnte mit 0,3 bis 0,32 mg/1 bestimmt 
werden. 



In einem kontinuierlichen ProzeS wurden 7mVh Wasser mit ei- 
ner Konzentration an freiera Chlor von 0,5 mg/1 uber ein Pest- 
bett mit 15 kg Pd-TrAgerkatalysator (Pd-Gehalt 1,0 %) gelei- 
tet. Das behandelte Wasser enthielt nur noch < 0,05 mg/1 
freies Chlor. 
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Beiggiel 5 s 

In einem Rtthrreaktor wurden 360 ml Wasser, das 5 mg/1 ClO,~- 
Ionen enthielt, vorgelegt. Im Rtlhrreaktor befanden sich 5 g 
Pd-Katalysator (1 % Pd-Gehalt) , bei einem Wasserstof feintrag 
von 1 1/h konnte nach einer Verweilzeit von 15 Minuten die 
Cl<V-Ionenkonzentration auf einen Wert unter 0,1 mg/1 ge~ 
senkt werden. Desweiteren wurde eine Menge von 2,1 mg/1 
Chloridionen gebildet. 



Beispiel 6 - 9i 

In einem Wirbelbettreaktor wurde an unterschiedlichen Pd-hal- 
tigen Alugel-Tragerkatalysatoren sowohl vollentsalztes Wasser 
<VE-Wasser) als auch Leitungs wasser in Gegenwart von Wasser- 
stoff behandelt. 



Es wurden folgende Betriebsbedingungen eingestellt: 



Was serdur chf lu& : 
Wasser stof feintrag: 
Wasser temperatur ; 
pH-Wert : 
Druck: 



71/h 

0,3 1/h (bei 20°C, lbar) 

10°C 

7 

5,8 bar (abs) 



Die erzielte Bromatreduktion zeigt die Tabelle 1. 

Die Analysenwerte berttcksichtigen ftir Bromid eine Nachweis- 
g^renze von 20 Jig/1 und eine Standardabweichung von ±20 H0/1 
bzw. far Bromat eine Nachweisgrenze von 2 |ig/l und eine Stan 
dardabweichung ± 2 ng/1. 



In einem Rtlhrreaktor wurden 300 ml Wasser, das 972 mg/1 Chlo- 
rationen enthielt, vorgeleyt. Im Rtlhrreaktor befanden sich 
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5 g eines Fd/Cu-Tragerkatalysators (0,23 % Pd, 0,28 % Cu auf 
Aluminiumoxid) . Es wurden 2 1 H 2 /h eingetragen. Bei einer 
Reaktionstemperatur von 90°C konnten nach einer Reaktionszei t 
von 3 Stunden nur noch 35 mg/1 Chlorationen, aber 406 rog/1 
Chloridionen nachgewiesen werden. 



In einew Rieselbettreaktor (Dreiphasen-Festbettreaktor ) be- 
fanden sich 1021,6 g eines Pd-Katalysators [0,89 % Pd auf 
Zr0 2 /Cordierit (Magnesiuroaluminiumsilikat ) ] . Durch diesen 
Reaktor wurde zusatzlich zum Wasserstof f ein kontinuierlicher 
Vo lumens trora von 3,7 1/h eines hochbelasteten Abwassers 
<pH 11,7) mit einer Bromationenkonzentration von 3000-mg/l 
gegeben. Die Reaktionstemperatur war 60°C; im Reaktor wurde 
ein Druck von 4 bar gemessen. Im Ablauf wurden Bromatkonzen- 
tration unter 50 mg/1 gemessen, d.h. es wurde ein katalyti- 
scher Bromatabbau von ttber 98 % erreicht. 
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Patentanspruche 



1. Verfahren zur Entfemung von Chlor und Halogen- Sauer- 
stof fverbindungen insbesondere Chlor- und Brom-Sauerstof fver- 
bindungen aus Wasser, dadurch gekennzeichnet , da£ das Wasser 
in Gegenwart von Wasserstoff an einem getragerten Edelmetall- 
katalysator behandelt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
da£ ein Katalysator der Metal le oder Metal lverbindungen der 
achten Nebengruppe des PSE, insbesondere Palladium als aktive 
Komponente oder deren Kombination mit einem Metall der Kup- 
fergruppe enthait, verwendet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeich- 
net, dafc als Tragerroaterial anorganische Oxide, z,B, Al a O>, 
SiO a , ZrO,, MgO oder TiO, allein oder in Kombination m£tein- 
ander verwendet werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, da£ als Tragerroaterial Alumosilikat , Magnesiuroaluinosili- 
kat oder Aktivkohle verwendet wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, da& das Tragerroaterial ZrOj und Magnesiumalumosilikat 
enthait . 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, da£ das Tragerroaterial Magnesiumaluaosilikat enthait. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, dafi als Tragerroaterial y-Aluminiunioxid verwendet 'wird. 
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8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 
net, daft als Metall der Kupfergruppe Kupfer oder Silber, vor- 
zugsweise Kupfer verwendet wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeich- 
net, daft der Anteil der Metallkomponenten am Gesamtkatalysa- 
tor zwischen 0,1 und 10 Gew.-% betragt . 

10 . Verfahren nach Anspruch 1 bis 9 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daft der Katalysator einen Palladiumgehalt von 0,1 
bis 5, vorzugsweise 0 r 2 bis 2 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht des Katalysators , enthalt. 

11. Verfahren nach Anspruch 1 bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft ein mit Palladium und Kupfer impragnierter Ka- 
talysator eingesetzt wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 1 bis 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft die katalytische Behandlung in mindestens einera 
Flieftbett-, Festbett- oder Wirbelbettreaktor erfolgt. 

13. Verfahren nach Anspruch 1 bis 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft die katalytische Behandlung in einem Zwei- oder 
Dreiphasenreaktor erfolgt. 

14. Verfahren nach Anspruch 1 bis 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft der Wasserstof f eintrag in das Waaler entweder 
durch direktes Einleiten von Wasserstof f gas oder xnittels Sat- 
tigungssysteme oder tiber Membrane erfolgt. 

15. Verfahren nach Anspruch 1 bis 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft der Wasserstof f eintrag gleichzeitig mit dexn 
Kontaktieren des wassers mit dem Katalysator erfolgt. 
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16. Verfahren nach Anspruch 1 bis 15, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi der Wasserstof feint rag vor der katalytischen 
Umsetzung erfolgt. 

17. Verfahren nach den Anspruch 1 bis 16, dadurch ge- 
kennzeichnet, daS dae Wasser bei 0 bis 100°C, und 1 bis 10 
bar in Gegenwart von Wasserstof f mit dem Katalysator kontak- 
tiert wird. 
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[57] ABSTRACT 

The ioveotion concerns a method of removing substaaccs 
preseoi in water, in particular haiogca-oxygen compounds 
which remain la the water as residues of disinfecting or are 
loaned as by-products of oxidative water treatment. Accord- 
lag to Che laveaOoa. the substances present in water are 
removed by catalytic reduction in the presence of hydrogen 
on a supported precious metal catalyst 
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1 2 
METHOD OF REMOVING CHLORINE AND 

HALOGEN-OXYGEN COMPOUNDS FROM b*v -» 3H 3 Cat > Br + 3HjO 

WATER BY CATALYTIC REDUCTION 

DESCRIPTION 5 11« reductive decojnposition of chlorate lakes place 

according to the following equation: 

The invention relates to a method for removing sub- 
stances from water, especially compounds and by-products CK>r 4 3Ha Ca> > cr ♦ *n*o 
of oxidative treatment of water. 

The known methods of water treatrucat are often rmilU- " p|edou$ ^ catalysts which coouin as an active metal 

step processes wherein, for example, thermal -alkaline. $UO sunce metals of the eighth subgroup of the periodic 

oxidative, biological or adsorpcive treatments can be com- tabk ^ (bc elements, e.g.. platinum, palladium, iridium, 

bined in various ways. rhodium, preferably palladium or a combination of palla- 

ft is known that surface waters can be used for obtaining dium with a metal of the copper group, preferably copper or 

potable water, for example by bank filtration. For hygienic silver, especially copper are used as catalysis, 

reasons, and lo satisfy the limits specified in the Potable b * preferred embodiment of the invention, supported 

Water Ordinance, the" rn-crocrganisms and organic sub- p^rrVcocper or pa^um SiQ 

stances must be removed ia particular. IaorgWtic oxides, e.g.. Al 3 0,, preferaWy T-^jO,. SiO* 

stances must oc removco ia parucui«. MgO or TIO,. are used as support materials Corabi- 

Likewise. physical processes, such as membrane separsv- 20 OAUOO s of these or other support materials, such as 
lion methods or filtering methods arc known and arc being alumosllicates. magnesium aJumosiUcates or active carbon, 
employed. are also suitable. Preferably inorganic materials are used 

in oxidative water treatment, e.g.. by disinfectkm wi* ^^^fo^^ is charged into 

chlorine, h^hjod*. cWortne * * d*^t^ 

presence of oxidizabie substances, by-pnxhicts are also fa contacted with the catalyst 

formed, e.g.. halogen-oxygen compounds such as chlorine- b A inferred varies*, a catalyst is used which contains as 

oxygen compounds, or bromates. or halogenated hydrocar mctl j component preferably palladium and/or rhodium or 

bons such as trihalogen metiene. which have to be removed. pa indium and a metal of the copper group, especially 

so that the water can be used to supply potable water, or can w copper. The catalyst support material is impregnated with 

be discharged as treated water, for example into a main the metal component in a known manner, 

ditch, or supplied as potable water into the production For example, an impregnated support can be used which 

process. has an inhoanogenous distribution of the metal or metals 

JJ ""SLa^^ as ^SS^ IttSm w^ h™ a particle 

such as chlorsde or bromide. »s oxidized by the following u ranging from 10 to 5.0<X) I»ef eraMy 50to 600 

narrhaaism um 

Wimin the scope of the present invention water and 
aqueous solutions of any origin can be treated if they arc tree 
o,+H*roo,x>H*r of substances which act as poisons for catalysts containing 

40 palladium, rhodium or copper or which attack the support 
20,*oiur->20,+ifaK>,- material In the present invention, the expression "water" 

refers to such waters and aqueous solutions. 
This reaction is dependent upon pH. upon the amount of On the one hand the process can be used for treating water 



and aIao upon time. which cevrcspoods in its purity to a water which has passed 

Siace broroate ions have a provable carcinogeaic activity. 43 through natural filtration. Such water can contain watcr- 
they have to be removed from the water. The World Health soluble subctaaces. such as inorganic safes, in orders of 
Organization (WHO) requires that the br ornate content in rnagnitude in which they are to be found so ground water, 
potable water not exceed 25 ug/l. and a limit of 3 ugfl is mat is. up 10 a few grams per liter 



anticipated for the future. 



Such waters arc. for example, ground water, well water. 



Section with cfclcriDc dioxide i»doir.«c by-prodoct, J»* W ^l < * ^t^Z^t^J^. 

w«r free «**u«, h^Jo bc^Boved si~e ftdr T^^^S?^ KM* to 
cation po<e B ti*l c«> be u-desinb* u> many c~«. ^ J^Zi<£n^xy»<* coropou-fc im bcvily co^miaated 
The object of the Invention is to provide a method for WAStc water (e.g., chlorate or bromate conceiitrataoas >3 g/l). 
water treatment wherein halogen-ox yge a coasrxaiods can be ^ ^ ^xoroTaoce with the inventiom the hydrogen can be 
removed ecostotnkcalty or their residual cooocrrtraiioDS can introduced into the water earner by direct introduction of 
be minimised Halogen-oxygen compounds in the sense of hydrogen gas or by means of suitable saturating systems, 
the Uvcutioa are chlorate and broroate compounds. jmA u jtatic mixers, bubble column reactors, or mem- 
According to the Invention these compounds are reduced brasses. Other known methods are likewise suitable for the 
with hydrogen 00 a supported precious metal catalyst w introduction of hydrogen. 

.The reductive decomposition of broroate takes place la a preferred variaat of the method, the gassing of the 

according to the following equation: water with hydrogen is performed in a known manner, by 
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gas saturatore for example, whereby it is important thai the 
hydrogen be injected la a very fine stream and without 
forming gas bubbles, and be uniformly distributed in die 
water. Permeation gassing, a known technique, has proved 
especially suitable. In this technique the gas is introduced 
into the water through a solid membrane, for example an 
unreinforced or fabric reinforced silicone rubber membrane, 
or a solid supponing membrane with a 5 to 20 um thick 
silicone layer, as a composite membrane. An important 
characteristic of permeation gassing is the bubble-free intro- 
duction of the gas due to material transport based exclu- 
sively on diffusion and solubility processes in the nonporous 
membrane material. Another advantage of permeation gas- 
sing is that the introduction of the gas can be increased by 
simply Increasing the gas partial pressure In the membrane 
system up to the pressure -dependent saturation limit of 
hydrogen in witer. or by increasing the rate of flow of the 
water, resulting in a reduction in size of the boundary layer 
at the membraneAvatex interface. This is advantageous when 
large amounts of hydrogen are needed. 

Hydrogen introduction can occur either simultaneously 
with the contact between the water and the catalyst, or 
separately. In a preferred variant the hydrogen introduction 
occurs prior to the actual catalytic reaction. 

For catalytic decomposition of high halogen-oxygen ion 
concentrations, the hydrogen is advantageously brought into 
contact with the catalyst simultaneously with the water in a 
three-phase reactor <e.g.. a sprinkled bed reactor). 

It has proven advantageous to perform the treatment of 
the water in the presence of an amount of hydrogen that 
corresponds at least to the equivalent amounts of the sub- 
stances that are to be removed, whereby other reducible 
substances that may be present also are reduced. 

The method of the invention can operate at normal 
pressure or slightly elevated pressure, e.g.. up to 10 atmo- 
spheres. The solubility of hydrogen gas in the water at 
normal pressure ud temperature* between 10° and 25 s C is 
less man 2 mg/1 and is doubled if the pressure is also 
doubled. Where the red uct ion of greater amounts of oxygen 
compounds requires correspondingly greater amounts of 

hydrogen, the use of three-phase reactors has beet found *o bimodal pore radius distribution which have one i 
useful of the pore radius distribution in the small pore range with 

If the gassing of the water with hydrogen and contact with a radius up to about 40CA. for example between about 30 
the catalyst take place simultaneously, the water is brought and 350a. and a second maximum of the pore radius 
into contact with the catalyst for a period of time that is distribution in the nsacropore range with a radius of at least 
necessary for tie reduction of tfic substances to be removed 45 about 2.000A. A support material with one pore radius 



If desired, the water can pass successively through several 
cascade-like reaction units in series, each containing a 
gassing system and a reactor, la this case the pH of the water 
can be readjusted if desired when passing from one reaction 

s unit into the next-following reaction unit. In a different 
embodiment of the method a water whose content of sub- 
stances to be removed by the method of the invention has not 
been completely removed by a first passage through the 
gassing apparatus and reactor can be returned again into the 

to reaction circuit 

For the method of the invention, metal catalysts are used 
which are formed of a porous support material impregnated 
with the metal component Palladium and/or rhodium is/are 
used as metal components, b Is likewise aa aspect of the 

is invention to use palladium , or also rhodium, in cotnblnatton 
with n metal of me copper group. Copper and silver espe- 
cially nre suitable as metals of die copper group Copper Is 
preferably used. 
The proportion of the metal components in the entire 

20 catalyst can be between 0.1 and 10 wt.-%. preferably 
between 0. 1 and 3. especially between 0-2 and 2.0 wt.-%. 

A palladium content of 0. 1 to 2.0 wt-%. especially 0. 1 to 
1.0 wt.-%. of the total weight of the catalyst has proved 
advantageous. 

25 In a preferred variant a comb i nation of palladium with 
copper is used as the metal component. The weight ratio of 
palladium to copper can lie be between 1:1 and 8:1. espe- 
cially 1:1 and 4:1. 

In one embodiment of the invention catalysts can be used 
30 whose supports consist cither of porous material which has 
a bimodal pore radius distrsbution amounting to at least 20% 
proportion of macropores wim a nun im ii m radius of 2.000A. 
based on the total pore vonarne. or supports which exhibit a 
noouniforro distribution of the metal with a concentration la 
35 the surface region wim n layer thickness of 20 to 100 um, 
depending on the particle diameter, especially at a particle 
diameter of SO to 1 J00O um. or (hose which exist in the form 
of a powder with a particle diameter smaller than 50 um. 
Materials are suitable as porous support materials with a 



in accordance with invention. The catalytic treatment can be 
performed in a solid bed. a fluJdlzed bed or a flowing bed 

The treatment can be performed either continuously or 
discontinuously. 

In one embodiment water, which for example has already 
passed through an oxidative treatment, but still contains 
baiogen-oxygen compounds as well aa residual traces of 
ozone, for example, with a pH of 4 to 12. preferably 5 to 11. 
especially 6.5 to 9.0. is introduced into at least one reactor 
which contains the supported precious metal catalyst, and is 
treated with hydrogen at 0° to 100* C preferably 5° to 40° 
C, especially 10* to 25* C. and 1 to 10 bar. 

It Is also an aspect of the invention to Introduce water. 



distribution i 



i in the small i 



t range with a radius 



5S 



nail pore i 

of 50 to 300A. especially 50 to 200 A. has proved de*knblc 
For the rnacropore range, pore radii ranging from about 
5.000 to about 20D00A are desirable. The rnacropore con- 
tent of the btmodal support materials should be sufficiently 
high to assure rapid diffusion and can vary depending upon 
the nature and size of the support pnrticies Bimodal support 
materials with a rnacropore content between 20 and 80%. 
prefcraMy 40 and 60%. especially 40 and 50% of the total 
port volume, for example, have proven useful In the case of 
particles with a uniform pore distribution, most of the pores 
should have a radius of 30 to 100 A. The same applies in 
principle to powder pnrticies. 

In the practice of the method the reacting agents should be 



which contains chlorate or bromate ions without having fio rapidly removed from the active area, 

been subjected to oxidative pretxeatmenu directly to the A quick diffusion of the reacting agents from the cau- 

cataiytic reduction. lyticnUy active areas of the catalyst can also be promoted by 

Thus ft is possible, for example, to neat by this process using catalysts in which there is a non-uniform distribution 

waste water with a pH of 3 to 14 and a bromate concentra- of the metal on the support with a concentration in the 

tion of. for example. 4 gfl at tcrnpernturcs of 5° to 90° C. and 65 surface region. A non-uniform metal distribution proves to 

a hydrogen pressure of 1 to 10 bar. In this case bromate be desirable ta which the metal is concentrated at Use surface 

conversions of over 90% can be achieved. with a depth of penetrstion between 20 and 100 Am, 
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A rapid diffusion of the reacting agents from the catalyst 
can also be achieved by the use of catalysts in powder form, 
for example catalyst powders whose particles have a particle 
diameter of less than 50 Am. especially less than 20 km. 

The BET surfaces of support materials. i.e. of the catalysts 
with the structures described above, can vary in the range of 
about 20 to 360. in particular 60 to 300 nr/g. For support 
materials with a bimodal pore distribution the BET surfaces 
are typically in the range from 20-30 up to 200 mVg. and in 
catalysts in powder form or catalysts with a uniform metal 
distribution they lie in the range from 50 to 200 m7g. 

Support materials can also be used whose porosities differ 
decidedly from those described previously. Thus it has been 
found Chat, for example, the application of a porous oxidk 
coating on a core that is virtually nonporous. such as 
magnesium alumoslUcate. results In a suitable support mate- 
rial D has also been found that magnesium siumosiUcate 
without this porous coating is likewise suitable. 

These support materials naturally have a BET surface in 
the range from less than 1 up to 30 mVg. 

Support particles of many different shapes can be used 
The supports can be used In the shape, for example, of 
powders, granules, spheres, pearls, cylinders, hollow cylin- 
ders or hollow spheres. 

For fluidized bed applications, even smaller-size particles 
arc suitable, e.g.. catalysts in powder form. 

Support materials with a bimodal pore radius distribution 
can be prepared in a known manner. For example, for the 
preparation of porous ceramic materials with a bimodal pore 
radius distribution, substances can be added to the carrier 
material during its preparation, which can be washed or 
burned out again during the process, thus leading to the 
formation of macropores. The so-called "burn-out" sub- 
stances can be combustible organic substances such as wood 
flour, starch, saccharose or an am m oniu m salt of an organic 
acid such as ammooium acetate, or also carbon black, which 
burn out of the material during the subsequent firing of me 
support particles, leaving macropores behind. This method 
is especially well suited to the preparation of bimodal 
aluminum oxide supports. For example, spherical aluminum 
oxide supports can be obtained by the method described in 
published German Appticatkei Not, 25 04 463 and 23 46 
31*. by mixing; an aluminum oxide hydrosol with a base 
such as nexamcmyleae4e*ra»sine which can be hymxriyxed 
with mc use of heat, and admiring combustible, water- 
insoluble substances or carbon black, and also adding alu- 
mina and/or hyorated alumina, men dripping or spraying the 
mixture into a liquid that is not miscibk with water at 
elevated temperature, for example temperatures between 60* 
and 100* C letting the gel particles that form stand at the 
precipitation temperature, and then calcining. 

A bimodal pore radius distribution can also be obtained in 
a known manner by subsequent controlled tempering of the 
support materi a ls at temperatures ranging from about 600° 
lo about 1.000* C. This method is especially suitable for 
pore expansion in ScO, supports. Thus. StO a support mate- 
rials with pore radU between 50 and 350A can be converted 
to bimodal supports by subsequent tempering. For example, 
a 20% content of macropores in the range from 5.000 to 
50JX)GA can be produced ia SK> 3 bends with a pore radius 
of 215A by a 5-hour beat treatment at 700° C followed by 
one hour of tempering at 800° C 

The impregnation of the support particles with the metal 
component can be performed by methods commonly used 
for the preparation of catalysts. For example, metal salts or 
complex metal compounds caa be applied onto the support 
material by immersion, spraying or precipitatiorL and 



6 

reduced in a known manner after drying and subsequent 
calcination. For example, the support particles can be 
immersed io or sprayed with a solution or suspension of 
metal salts or complex metal compounds in water or in an 

S organic solvent, as for example a lower alcohol such as 
ethanoi. or a ketone or mixtures thereof, then after drying, 
optionally calcined at temperatures up to 600° C. for 
example between 500* and 600° C. and then reduced with 
a metal-free reducing agent, preferably hydrogen or. If 

io desired, with heat treatment at temperatures ranging up to 
550* C for example between about 200° and 550° C. or in 
aqueous phase with sodium borohydridc or sodium formate 
at temperatures between 10* and 50* C. 
The distribution of metal on the support material can be 

15 varied by the method employed for impregnation, in a 
manner known an itself. Thus for example when the support 
material is Impregnated by immersion in a solution of a 
soluble metal compound, the depth of peoctratioo of the 
metal into the support material can be controlled by varying 

20 the irnmersioo time. e.g.. between I and 30 minutes, and by 
varying the solvent, such as water or a more quickly 
evaporating organic solvent such as a lower alcohol such as 
ethanol or mixtures thereof, or by varying the nature of the 
metal compound with which the impregnation Is to be done. 

23 or by varying the pH. 

The depth of penetration of the metal thus depends on the 
time, the pH and the metal compound. Short inroersiou 
times cause die metal to be distributed mainly only in the 
surface layer of the support material. Am extensive concen- 

xi tration of the metal In the surface of the support metal can 
also be achieved by the precipitation memod by spraying on 
a solution or suspension of the metal compound, or by 
coating the support material with a liquid conraiaing the 
metal compound. In the case of catalysts with a non-uniform 

35 metal mstrsbotjon with the metal concentrated in the 
surface — so-called "shell cauJyas"— thr course of the reac- 
tion is substantially more independent of diffusion effects 
than it Is with catalysts having a uniform metal distribution. 
In one embodiment the process is performed continuously 

40 for the purification of potable water. This preferred embodi- 
ment is characterized in that the water is fed continuously 
Into a dosing vessel ia which the pH b monitored and if 
necessary adj usted by addition of acid to a level not exceed- 
ing pH IZ preferably between pH 4 and pH 11. especially 

«J pH 6.5 and pH 9. and then passed by a vtriabte -delivery 
pump regulating the rate of flow through one or more reactor 
units, each containing a gassing unit and a reactor, wherein 
the water am flows through the gassing rait and is gassed 
therein with hydrogen gas. under pressure if desired, and 

so then is conducted through the reactor containing a catalyst 
bed with the metal catalyst; with the water tunning through 
as many reaction units as are necessary for the reduction of 
the substances that are to be removed in accordance with the 
Invention. 

55 The product water can be further processed in a known 
manner. The water is virtually free of oxygen, chlorine, and 
chlorine-oxygen and bromine-oxygen compounds. 1 caa be 
used directly for those purposes in which oxygen-free water 
Is required, e.g.. as brewery water. If desirred. in potable 

«o water purification systems, it can also be aerated to reabsorb 
oxygen, in which case any slight residues of gases still 
dissolved in it can be removed. 

m the treatment of water with high coocentrations of 
halogen -oxygen compounds la a three-phase reactor, prior 

ss pU adjustment is not necessary. 

The following examples are intended to explain, but not 
limit, the invention. 
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EXAMPLE J 



8 

EXAMPLE 10 



160 ml of water containing 2 mg/1 of BrO/ ioas were 
placed ia a stirring reactor. In the stirring reactor there were 
? g of palladium catalyst (Pd corneal 1*;. After a time of 
stay of 12 minutes wl* a hydrogen input of 1 l/h do more 
brornate could be detected. Furthermore, nn amount of 1 .2 
mg/1 of bromide ions formed as reaction product. 

EXAMPLE 2 

The reaction conditions were analogous to Example 1: 
A Pd/Cu catalyst < l* Pd. 0.25% Cu) was used The water 
fo be treated contained 2 mg/1 of BrO/* ions. After a 
residence tine of 12 minutes no more brornate could be 
detected. 1.25 mg/1 of bromide ions were formed as a 
reaction product. 

EXAMPLE 3 

The reaction of me brornate was performed on i fluidized 
bed catalyst. 100 g of a Pd— Cu supported catalyst was used 
(1 wt.-% Pd. 0.25 wt.-% Cu). 

Water with a BrO/ ion content of 0.5 mg/1 and a pH of 
6.3 was passed through the fluidized bed at a rate of 1 1 l/h 
and at 5 bar. 20 ml/1 of hydrogen gas was dissolved ia die 
water. In the discharged water the BrO,~ ion concentration 
averaged less than 0.01 rag/1; the Br ion concentration was 
determined to be 0.3 to 0 32 mg/1. 

EXAMPLE 4 

360 ml of water that contained 5 mg/1 of CKV was 
placed in a stirring reactor. 5 g of palladmm catalyst (1% Pd 
content) was contained in the reactor. After ■ residence time 
of 1 5 mimics with a hydrogen input of 1 l/h. the OO, too 
concentration had fallen to a level below 0.1 mg/1. 
Furthermore, an amount of 2.1 rag/1 of chloride k»s had 



In a sprinkled bed reactor (three-phase solid bed reactor; 
there were 1021.6 g of a palladium catalyst (0.89* Pd on 
ZrOJcordierite (magnesium aluminum silicate). Passed 
through this reactor, in addition to the hydrogen, was a 
continuous stream of 3-7 l/h of a heavily contaminated waste 
water (pH 11. 7 J with a brornate ion concentration of 3000 
rag/l The reaction temperature was 60° C: a pressure of 4 
bar was measured in the reactor. In the discharge, the 
measured brornate concentration was less than 50 rag/l. Lc. 
a catalytic decomposition of brornate of over 9ft* had been 
achieved. 

TABLE 1 
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EXAMPLES 5-4 

In a fluidized bed reactor both fully deJonircd water (FD 
water) and tap water were treated ia the presence of ayoYo- 
gen in n fluidized bed containing supported Alugel catalysts 
haivng various palladium ooateats. 

The following operating conditions woe established: 
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The brornate reduction achieved is shown ia Table 1. 

The analysis values tor bromide Include a detection limit 
of 20 ug/1 and a standard deviation of ±20 ugfl. and for 
brornate a detectioo bruit of 2 pg/1 and a standard deviation 
of ±2|ig/L 



EXAMPLE 9 

300 ml of water containing 972 mg/1 of chlorate ions was 
placed in s stirring reactor. In the reactor were 5 grams of a 
supported Pd/Cu catalyst (0.23* Pd. 0.28% Cu on alumi- 
num oxide). Two liters of hydrogen were fed in per hour. At 
a reaction tcnapcrature of 90* C after a reaction time of 3 
hours, only 35 mg/1 of chlorate ions were detected, but 406 
mg/1 of chloride ions. 



We claim: 

1. A method of treating water containing at least one 
33 haiogca-caygen confound selected from the group coosiit- 

ing of chlorate and brornate compounds, said method com- 
prising contacting me water with a supported precious metal 
catalyst in the presence of hydrogen and catalyticalry reduc- 
ing said at least one compound, wherein said supported 
40 predcajs metal catalyst coaaj^s at least one metal selected 
from the gth subgroup of the Periodic Table of Elements. 

2. A method according to claim 1. wherein said at least 
one metal is palladium 

3. A method according to claim 1. said catalyst comprises 
43 a mixture of said at least one precious metal and a metal of 

the copper group. 

4. A method according to claim 3. wherein said at least 
one precious metal is palladium, and said metal of me 
copper group is selected from copper and silver. 

30 S. A method according to daim 3. wherein said metal of 
the copper group comprises copper. 

6. A method according to claim 1. wherein said precious 
metal catalyst is supported on an inorganic oxide support. 

7. A method according to claim t\ wherein said inorganic 
33 oxide support comprises at least one oxide selected from 

Al a O,. $10,. ZrO*. MgO and TK> r 

8. A method according to claim t. wherein said support 
comprises y^urainum oxide. 

a. a method according to claim 1. wherein said catalyst is 
60 supported on a support comprising aluaainosilicatc, magnc- 
siuro alundnosiUcate or active carbon. 

It. A method according to claim 9. wherein the support 
comprises Zr0 3 and magnesium alununosujcaic. 

11. A method according to claim *. wherein the support 
65 material comprises magnesium aluroinosilicatc. 

12. A method according to claim 1. wherein said catalyst 
comprises from 0.1 to 10 wt of said precious metaL 
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13. A method according to claim 12. wherein said catalyst 
comprises from 0 1 lo ? wt % palladium. 

14. A method according to claim 13. wherein said catalyst 
comprises from 0.2 to 2 wi % palladium. 

15. A method according lo claim 1. wherein said catalyst 3 
comprises a support impregnated with palladium and cop- 
per. 

14. A method according to claim I. wherein the catalytic 
treatment is carried out in al least ooc flowing bed fixed bed 

or fluidized bed reactor. io 

17. A method according to claim 1. wherein the catalytic 
treatment is carried out lo a two phase or three-phase 
reactor. 

15. A method according to claim 1. wherein hydrogen is 
introduced into the water by a method selected from the is 
group consisting of: 



10 



i) direct introduction: 

iij introduction by means of a saturation system: and 

ill) Introduction through a membrane. 

19. A method according to claim 1. wherein hydrogen is 
introduced into the water simultaneously with the contact 
between the water and the supported catalyst. 

2*. A method according to claim 1. wherein hydrogen is 
introduced into the water prior to contact between the water 
and the supported catalyst. 

21. A method according to claim 1. wherein the water Is 
contacted with the catalyst at a temperature in the range from 
0* to 100° C. and at a pressure in the range from 1 to 10 bar. 



